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L 1 invention concerne un nouveau traitement des 
pates papetiSres chimiques. 

Dans la suite de la description, 1 'expression 
•pates chimiques* designe principalement des pates de cellu- 
lose non blanchies ou eclaircies, c'est-5-dire contenant 
encore de la lignine, obtenues par des procedes au sulfite 
acide, neutre ou alcalin, au sulfate (precede Kraft), a la 
soude, au carbonate ou 3 l'oxygSne, en presence ou non d'un 
catalyseur de del ignif ication . 

Comme on le sait, le blanchiment des pates cellu- 
losiques est le traitement qui consiste a" eliminer par 
action de re*actifs chimiques, la mature colorante associee 
aux fibres de cellulose, dont une grande partie est consti- 
tute de llgnine dans un £tat tr&s condens€ et profondement 
modifie'e lors des reactions de cuisson. Le blanchiment des 
pates chimiquei* se fait la plupart du temps au moyen d'agents 
chlores, conune le chlore, le bioxyde de chlore ou 1' hypo- 
chlorite de sodium. 

Toutefois, ces agents de blanchiment entrainent 
des inconvenients importants en ce qui concerne la lutte 
contre la pollution. En effet, le recyclage dans le circuit 
de recuperation des produits chimiques utilises pour la mise 
en pate du bois, des liqueurs use*es de blanchiment, destine 
S reduire la quantite d'effluents polluants, se heurte a de 
serieux probl$mes {risques de corrosion des installations, 
risque d'explosion aux chaudiSres) , en raison de la quantite 
trSb importante de chlorures presente dans ces liqueurs 
usees. 

Afin d 'Eliminer ces probl§mes, on a propose d'uti- 
liser pour le blanchiment, des agents exempts de chlore. 
Ainsi, les liqueurs usees provenant de ce traitement peuvent 
etre r£cuperees et renvoye*es dans le circuit de recuperation 
des reactifs sans encourir les risques dus aux chlorures. 
Dans un premier temps, on a propose d'utiliser de I'oxygSne 
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comme agent de blanchiment. Ce procede" permet d'obtenir 
des resultats satisfaisants dans la nesure oil il a ete ainsi 
possible de reduire sans risque la pollution due S 1 'opera- 
tion de blanchiment . Toutefois, le traitement a" I'oxygSne 
5 necessite un investissement trSs onereux, ce qui explique 

finalement le developpement limite de ce procede. 

Pour pallier cet inconvenient d'ordre essentielle- 
rr.ent economique, il a ete egalement propose de remplacer 
l*oxyg§ne par des peroxydes, notamment du peroxyde d'hydro- 

10 g£ne. Cette solution presente l'avantage de pouvoir etre 

mise en oeuvre a" la pression atmospherique , done dans une 
simple tour de blanchiment conventior.nelle , ce qui represen- 
te un investissement beaucoup plus reduit que celui du pro- 
cede a" 1'oxygSne. Le traitement au peroxyde d'hydrogSne a 

15 ete developpe dans des unites de fabrication de pates chi- 

niques Kraft et dans quelques unites de fabrication de pates 
au sulfite. Neanmoins, le peroxyde d'hydrogSne est un 
reactif chiniique beaucoup plus cher que I'oxygdne et il a 
e*te montre* qu'il ne permettait pas d'atteindre les perfor- 

20 mances du traitement a" l'oxyg£ne dans des conditions econo- 

miques acceptables. 

En effet, il est connu que les cations metalliques 
presents dans les pates chimiques peuvent decomposer le 
peroxyde d'hydrog§ne de facon telle que l'efficacite du 

25 traitement au peroxyde d'hydrogSne est reduite. On a deter- 

mine que les cations 3 effet ne*gatif a* eliminer, sont essen- 
tiellement: le manganese et le cuivre, et peut etre £ un 
degre moindre le fer. 

Pour ameliorer l'efficacite du traitement au 

30 peroxyde d'hydrogSne, on a propose de faire preceder ce 

traitement par un pre-tra itement au moyen d'un acide (voir 
en ce sens: la demande de brevet japonais n° 76/102 103 
deposee le 5 Mars 1975 par NIPPON PULP IN T D. K.K., le brevet 
francais 77/24 131 de la Demanderesse publie sous le n° 
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2 398 839 - voir notamment p. 6 lignes 25 et suivantes 
la publication des inventeurs parue dans Paperi ja puu n° 4A 
1981, p, .301 a 308, notamment tableau p. 305 et les Prepints 
TAPPI ENVIRONMENTAL CONFERENCE 1981 New Orleans 27-29 avril 
1991, pp. 93-101) . 

D'aprSs ces diffe*rents auteurs, un traitement 
acide de la pate a" temperature ambiante precedant le traite- 
ment au peroxyde permet de reduire notablement la quantite 
de cations metalliques a effet negatif. Un des acides pre- 
feres pour ce traitement est 1 'acide sulfurique. Ainsi, on 
a pu mettre en Evidence qu'un pr£-traitement par 1 'acide 
sulfurique a" temperature ambiante e*tait tre"s efficace pour 
reduire la quantite des cations a effet negatif, et en 
particulier le manganese, qui est reconnu comme le cation 
m§tallique le plus nocif. 

Or on a decouvert que de facon tout a fait inat- 
tendue, si I'on se ref§re aux enseignements de l'etat de la 
technique connue et rappelee ci-dessus, lorsqu'on effectue 
le traitement acide precedant le traitement au peroxyde, a 
une temperature elevee, on ameliore notablement l'efficacite 
du traitement subsequent au peroxyde, tout en conservant les 
caracteristiques mecaniques de la pate ainsi traitee, bien 
que l'on n'ameliore pas sensiblement 1 ' elimination des 
cations metalliques. 

En d'autres termes, l'efficacite du traitement 
d'une pate chimique par le peroxyde, notamment le peroxyde 
d'hydrogSne, peut etre smelioree par un autre moyen que 
ceux dgcrits dans I'art ant£rieur et qui visent uniquement 
1 * elimination des cations metalliques a" effet negatif pre- 
sents dans la pate. 

Le procedc selon 1' invention pour le traitement 
de pates papetiSres chimiques du type comportant: 

- un premier stade de traitement au moyen d'une 
solution acide, 
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- un deuxiSme stade de traitement au moyen d'une 
solution alcaline de peroxyde, 

se caract£rise en ce que le premier stade de traitement 
s'effectue 3 une temperature comprise entre 50°C et 80°C. 

En d'autres terroes et c'est 13 oQ rfiside l'effet 
inattendu de 1' invention, 11 n'Stait pas imaginable que 
1 'application d'un traitement connu pour diminuer la 
concentration en cations 2 effet ne~gatif permette lorsque 
I'on augmente la temperature du traitement, de diminuer de 
f agon nettement significative , la teneur en lignine des 
pStes ainsi trait£es, alors meme que cette €l£vation de 
temperature n'a aucun effet sensible sur le taux d'61imina- 
tion des cations 3 effet n€gatif contenus dans ces pStes. 

En d'autres termes, 1 'augmentation de la temperature 
du traitement acide connu, procure le meme r£sultat en ce 
qui concerne 1 1 abaissement de la concentration en cations 
3 effet ne*gatif, mais en outre, procure une meilleure deli- 
gnification des pStes soumises au traitement selon 1' inven- 
tion. La teneur des pStes en lignine residuelle est expri- 
m£e ci-apr£s, de maniere classique, par l'indice KAPPA 
(norme AFNOR NFT 12 018) . 

Comme dej3 dit, les p£tes chimiques susceptibles 
d'etre trait£es conformement 3 1' invention, peuvent §tre 
tres varices. On peut retenir comme exemples les pStes 
Kraft, les pStes 3 la soude, les pates sulfitiques, soude- 
oxyg&ne, soude-anthraquinone et carbonate. 

Ces pStes peuvent etre traitees selon 1' invention a 
des consistances variables, notamment en fonction du mate- 
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riel utilisS. Si le plus g£ne*r a lenient , ces consistanc^s 
sont comprises entre 3 et 20 %, en pratique, la consistance 
lors du traitement est voisine de 10 5 15 %. 

Lors du traitement acide, on peut faire appel a 
des solutions acides trSs varices (voir notamment le tableau 
de la page 305 de la publication PAPERI ja PUU n° 4A 1981 
rappelee ci-dessus) . Avantageusement , on utilise des acides 
rnine"raux, voire organiques, tels que: 

- l'acide sulfureux (I^SO^) , 

- l'acide chlorhydr ique (HCJt) , 

- l'acide phosphor ique (H.jP0 4 ) . 

En pratique, on utilise essentiellement l'acide 
sulfurique (H ? S0 4 ). 

On peut €ventuellement utiliser des acides organi- 
ques qui pr€sentent l'avantage de pouvoir etre plus facile- 
xr.ent recycles dans les circuits de l'usine. 

On peut e*galement utiliser tout effluent acide 
disponible dans l'usine, par exemple la solution acide pro- 
venant de 1* atelier de pr6paration du bioxyde de chlore et 
qui contient de l'acide sulfurique, 1 'effluent du traitement 
par S0 2 des pates blanchies ou tout effluent de blanchioent 
3 caract£rc acide. Sauf indication contraire, les concen- 
trations en re*actifs seront exprime"es, dans ce qui suit, en 
poids de produit. pur par rapport au poids de la pSte traitSe 
compte* en sec- La concentration en acide est r€gle"e de 
mani§re a obtenir un .pH compris entre 1 et 5 et avantageuse- 
ment entre 2 et 3. La dure"e de ce traitement acide est de 
maniere connue fix£e entre 30 et 180 minutes, de pr€f6rence 
entre 60 et 120 minutes. 

Comme deja" dit, la temperature de ce traitement 
est comprise entre 50°C et 80°C et avantageusement comprise 
entre 60 et 80°C. 

Le traitement selon 1' invention peut §tre effectue" 
dans toute installation classique de fabrication de pate, 



1206704 



sans invest issement supplementaire . Par exemple, on peut 
alimenter avec une solution acide une rampe du dernier fil- 
tre de lavage de la pate aprSs cuisson, puis transferer la 
pate ainsi impregnee dans une tour classique resistant a" la 
5 temperature et a" I'action de l'acide. La pSte traitee a" 
l'acide est ensuite lavee puis traitee de maniSre connue 
avec une solution alcaline de peroxyde. 

Pour ce deuxiSme traitement, on utilise comme 
peroxyde des composes chimiques de formule generale R-O-O-X 
10 dans laquelle R designe un radical 

et X un ion mStallique ou 
l'hydrog£ne. A titre d' exemple, on peut citer le peroxyde 
d'hydrogSne ou d'autres peroxydes organiques ou mineraux tels 
que le peroxyde de potassium, de calcium, le perborate dc 

15 sodium, les persulfates de potassium et de sodium et l'acide 
peraedtique. Dans un mode de realisation industriel, on 
utilise de preference le peroxyde d'hydrogSne. La quantito 
de peroxyde utilisee est avantageusement comprise entre 0,5 
et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. Comme deja" dit, la 

20 deuxiSme solution de traitement contient egalement un alcali. 
En pratique, la liqueur de traitement contient de 1 3 10 %, 
de preference de 1 3 4 % d'hydroxyde de sodium. 

Ce traitement par la solution alcaline de peroxyde 
s'effectue 3 une temperature comprise entre 50 et 100°C, de 

25 preference a une temperature comprise entre 60 et 80°C, et 
ce, pendant une dur£e comprise entre 0,5 et 5 heures, de 
preference entre 1 et 3 heures. 

Done, comme deja dit, on opSre avantageusement a 
pression atmcspher ique . 

30 Ce deuxiSme traitement peut etre suivi ou non de 

maniSre classique d'un lavage a I'eau. 

La pate ainsi traitee peut ensuite subir, de 
maniSre usuelle, des traitements de blanchiment complemen- 
taires . 
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10 



20 



La maniSre dont l'invention peut- etre realisee et 
les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des exem- 
ples de realisation qui suivent donnes a" titre indicatif et 
non limitatif. Les conditions de traitement et les resultats 
obfcenus sont resume's dans les tableaux I et II ci-apre's, le 
tableau I concernant le traitement d r une pate Kraft de bois 
resineux d'indice Kappa 31, le tableau II concernant le trai- 
tement d'une pSte Kraft de bois feuillu (hctre) d'indice 
Kappa 22. 

Dans l'exemple 1, donne 3 titre de reference, on 
a traite* une pate Kraft de resineux d'indice Kappa 31 de 
facon classique, en un seul stade, au moyen d'une solution 
alcaline de peroxyde d ' hydrogSne . 

Dans l'exemple 2, on a traite la meme pate avec la 
Kreme solution alcaline de peroxyde d 'hydrogSne , mais en fai- 
sant preceder ce traitement par un traitement acide mis en 
oeuvre selon les conditions decrites dans l'art anteriour, 
en particulier dans la demande de brevet japonais 76/102 103 
deposee le 5 Mars 1975 par NIPPON PULP IND. K.K. 

On voit que le traitement acide ^limine une part 
i-portante des cations metail\ques , en particulier des 
cations manganese, contenus dans la pate de depart et favo- 
rise ainsi la delignif ica tion par le peroxyde. 
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TABLEAU I 



- Pate 3 traiter 
Indice Kappa 


1 


2 


3 


Exeqples 
4 5 6 


7 


8 


9 


10 




Pate Kraft de bois resineux 
31 


- Conditions du 1° 
traitenent 
Cons i stance de 
la pate en % 
Ttenperature en °C 
Duree en minutes 
Concentration en 
H^SO, % 

P F 4 




12 
20 
120 

2 
2 


12 
50 
120 

2 
2 


12 
70 
120 

2 
2 


12 
70 
120 

1 

2,5 


12 
70 
120 

3 

1,5 


12 
70 
120 

2 
2 


12 
70 
120 

2 
2 


12 
70 
120 

2 
2 


12 
80 
120 

2 
2 


- leneur en cations 
aprcs 1° trai te- 
nant ppm 
Fe 
Cu 
Mn 


53 
8,8 
103 


30 
4,0 
5,0 


30 
3,7 
3,0 


31 
3,8 
3,0 






31 
3,8 
3,0 


31 
3,8 
3,0 


31 
3,8 
3,0 


30 
4,0 
3,0 


- Iridice Kappa 
aprSs 1° traite- 
rrent 








30,5 






30,5 


30,5 


30,5 




- Conditions du 
2° traitenent 
Cons i stance de 
la pate en % 
Temperature °C 
Duree en min. 
Concentration 
en H 2 0- \ 
concentration 
en NaOH % 


12 
90 
90 

1 

1,5 


12 
90 
90 

1 


12 
90 
90 

1 

1,5 


12 
90 
90 

1 

1,5 


12 
90 
90 

1 

1,5 


12 
90 
90 

1 

1,5 


12 
90 
90 

0,5 

1,5 


12 
90 
90 

2 

1,5 


12 
90 
90 

3 

1,5 


12 
90 
90 

I 

1,5 


- Indice Kappa 
apres le 2° 
traitcfi-ent 


22 


20,6 


20,2 

I 


18,5 

1 


19,1 

1 

. . . t 


18,6 


21,8 


15,9 

i 


14,4 


17,5 
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TABLEAU II 





EXEMPLES 




» 




- Pate a traiter 


Pate Kraft de hetre 


Indice Kappa 


22 




- Conditions du 1° traitement. 






Consistance de la pate % 


12 


12 


Temperature en °C 


20 


70 


Duree en minutes 


60 


GO 


Concentration en H 2 S0^ en % 


2 


2 


pH 


2 


2 


- Conditions du 2° traitement 






Consistance de la pate % 


12 


12 


Temperature en °C 


90 


90 


Duree en minutes 


90 


90 


Concentration en H 2 0 2 en % 


1 


1 


Concentration en NaOH en % 


1,5 


1,5 


- Indice Kappa aprSs le 2° 


13,5 


12,0 


traitement 
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Dans les exemples 3 H 10, on a traite selon les 
cnceignements de 1' invention, la m§me pate kraft de bois 
resineux en faisant varier les conditions de temperature et 
la concentration en acide du premier traitement, ainsi que 
5 la concentration en peroxyde d*hydrog$ne du deuxigme traite- 
ment. On voit par comparaison entre les exemples 3, 4 et 10 
quo 1* Elevation de la temperature du premier traitement n*a 
aucun effet sensible sur 1 ' elimination des cations metalli- 
qucs nocifs, mais qu'elle procure, en revanche, une amelio- 
10 ration nette de la delignif ication et ce, sans requerir une 
augmentation ni de la concentration en acide du premier 
traitement, ni de la concentration en peroxyde du deuxi§me 
traitement . 

La comparaison entre les exemples 11 et 12, montre 
15 que 1 'augmentation de la temperature du traitement acide 

procure le meme effet sur la delignif ication d f une pate de 
bcic feuillu. 

A titre indicatif, pour obtenir au moyen des trai- 
tement s selon l'exemple 2, une pate de meme indice Kappa que 
20 celle obtenue dans l'exemple 4, il faudrait augmenter la 

concentration en peroxyde du deuxiSme traitement de deux 
(2)% supplementaires, ce qui serait tr5s desavantageux sur 
le plan Sconomique. 

Le tableau III rassemble les caracteristiques 
25 mocaniques de la pate ecrue de base et de la pate traitee 
conf orme"ment aux enseignements de 1' invention (exemple 4), 
e'est-a-dire ayant subi: 

- dans un premier temps, un traitement au moyen' 
d'une solution aqueuse d' acide sulfur ique 2 2 % et ce, a 

30 70°C, pendant deux heures, 

- puis, aprds lavage, un second traitement au 
moyen d ' une solution contenant 1 % de peroxyde d'hydrog£ne 
et 1,5 % d'hydroxyde de sodium a" 90°C pendant 90 minutes. 

Ces caracteristiques mecaniques ont ete mesurees 
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selon les normes AFNOR apr$s classage des pStes dans un 
classeur WEVERK*de laboratoire (fentes de 0,15 millimetre) 
et raffinage au moulin JOKRO* jusqu'S 40° SR» Ainsi, de ce 
tableau III il apparalt clairement que les pStes trait£es 
5 selon 1' invention prSsentent les mimes proprie"t€s m£caniques 
que les pStes kraft gcrues non traitges. En d'autres termes 
le proce'de' selon 1' invention ne modifie pas les propri£tes 
m€caniques de ces pStes, contra irement a ce que l'on aurait 
pu craindre en augmentant la temperature du traitement acide 
10 Dans les exemples 5 et 6, on a fait varier la 

concentration en acide sulfurique de la liqueur du premier 
traitement. Dans les exemples 7, 8 et 9, on a fait varier 
la concentration en peroxyde de la liqueur du deuxieme trai- 
tement . 

15 

TABLEAU III 



CARACTERISTIQUES DE LA PATE KRAFT DE RESINEUX 



20 




indice 
Kappa 
(AFNOR-NF 
T 12018) 


longueur 
de rupture 
(AFNOR-NF 
Q 03004) 
en km 


indice 

d 1 eclatement 
(AFNOR-NF 
Q 03 014 
en KPa m/g 


indice de 
d§chirure 
(AFNOR-NF 
Q 01 012) 
en mN m /g 


25 


Avant 
traite- 
ment 


31,0 


9,75 


7,22 


9,03 


30 


Apr$s 
traite- 
ment 
selon 
inven- 
tion 
(ex. 4) 


18,5 


10,03 


7,29 


9,02 



* (marque de commerce) 
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Exemple 13 : 

On utilise la meme pate Kraft de bois resineux 
qu'3 l'exemple 4 ayant subi le meme traitement qu'3 cet 
exemple 4, c'est-3-dire un premier traitement acide 3 . 70°C 
suivi par un traitement au peroxyde . On reprend ensuite la 
pate ainsi traitee pour lui faire subir 3 nouveau un traite- 
ment identique, c 1 est-3-dire : 

- dans un premier temps, par une solution aqueuse 
d'acide sulfurique 3 2 13 70°C pendant deux heures, 

- puis dans un second temps par unc solution 
alcaline de peroxyde contenant 1 % en poids de peroxyde 
d'hydrogdne et 1,5 % en poids d'hydroxyde de sodium sur une 
pate 3 une concentration de 12 % et ce , pendant 90 minutes 
a 90°C. 

On obtient ainsi une pate dont I'indice Kappa est 
ramene de 18,5 3 11,0 et ayant une blancheur de 53 % (valeur 
mesuree selon la norme AFNOR NF Q 03039) et dont les carac- 
teristiques mecaniques sont maintenues. 

Exemple 14 : 

On repdte l'exemple 13, mais en remplacant la pate 
Kraft de bois resineux par une pate Kraft de bois feuillu 
(hetre) identique 3 celle utilisee dans l'exemple 12. En 
outre, on modifie la nature de 1' acide en remplagant la 
solution aqueuse d'acide sulfurique par une solution aqueuse 
d'un melange contenant 1 % d'acide sulfurique et 2 % d 'anhy- 
dride sulfureux. A titre comparatif, I'indice Kappa est 
ramene de 12 3 9,0 et on obtient une blancheur de 53,5 %. 

Exemple 15 : 

On utilise une pate Kraft de bois resineux d'ind'ice 
Kappa 31' traitee selon les enseignements de 1* invention a 
70°C, c'est-3-dire conformement a l'exemple 4. On soumet 
cette pate a un traitement complementaire dc blanchiment en 
deux stades dans les conditions suivantes: 

- premier stade, au bioxyde de chlore: 
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concentration on CI 0j 1,5 % 

temperature 70°C 

dure*e 60 minutes 

consistance de la pate 6 % 
- deuxieme stade, au peroxyde d'hydrogSne: 

concentration en 1/5 % 

concentration en Na OH 1 % 
concentration en silicate 

de sodium 3 38° B 3 % 

temperature 70°C 

-duree 180 minutes 

consistance de la pate 10 %. 



On obtient ainsi par un procede court (quatre 
etapes) , ne comportant pas de traitement au chlore, une 
biancheur de 67,5 %, ce qui montre que la pate t rai tee 
selon 1' invention presente une excellentc aptitude au blan- 
chiir.ent . 

Comme dejS dit, le procede selon 1' invention pre- 
sente de nombreux avantages, puisqu'il permet d'obtenir par 
la seule elevation de la temperature du traitement acide 
une amelioration inattendue de la delignif ication tout en 
conservant aux pates ainsi trait£es de bonnes proprietes 
mecaniques et une exceilente aptitude au blanchiment et ce, 
dans des conditions- avantageuses de mise en oeuvre, de cout 
et de reduction de la pollution. 



1206704 



Les realisations de 1 'invention, au sujet .desquel- 
les un droit exclusif de propri€te ou de privilege est 
revendiqu£, sont d€finies comme il suit: 

1. Proc£d6 pour le traitement de pStes papetiSres 



- un premier traitement au moyen d'un solution 
acide, ' 

- puis un deuxiSme traitement au moyen d'une solu- 
tion alcaline de peroxyde, 

caracte*ris€ en ce que le premier traitement acide s'effec- 
tue 5 une temperature comprise entre 50 et 80°C. 

2. Proc£d§ selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le pH de la solution acide du premier traitement 
est comprise entre 1 et 5. 

3. Precede selon la revendication 2, caracteris§ 
en ce que le pH de la solution acide du premier traitement 
est compris entre 2 et 3. 

4. Proced£ selon la revendication 1, caractirise 
en ce que la duree du premier traitement est comprise 
entre 60 et 120 minutes, 

5. Procgde selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la solution acide contient un acide mineral ou 
un acide organique. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise 
en ce que la solution acide contient de 1 'acide sulfurique. 

7. Proc€de selon la revendication 1, caracterise" 
en ce que la solution alcaline du deuxieme traitement con- 
tient de 0,5 5 10% en poids de peroxyde d'hydrogSne. 



chimiques, du type dans lequel on effectue; 
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8. Proc€d§ selon la revendication 7, caract§rise* 
en ce que la solution alcaline du deuxifcme traitement con- 
tient de 1 3 2 % en poids de peroxyde d'hydrogfine. 

9. Proc€de* selon la revendication 7, caractSr ise" 
en ce que la solution alcaline du deuxiSme traitement con- 
tient Sgaleroent de 1 I 10 % en poids d'hydroxyde de sodium. 

10. Proc6d§ selon la revendication 9, caract§rise* 
en ce que la solution alcaline du deuxifcme traitement contient 
e*galement de 1 S 5 % en poids d'hydroxyde de sodium. 

11* ProcSde* selon la revendication 1, caract€rise 
en ce que l'on re*p$te plusieurs fois le traitement au moyen 
des deux solutions successives, respectivement solution acide 
a" chaud et solution alcaline de peroxyde. 




